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Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht, 



(54) Title: SCREEN PRINTING PASTE FOR PRODUCING ELECTRICALLY CONDUCTIVE COATINGS 

(54) Bezeichaung: SIEBDRUCKPASTE ZUR HERSTELLUNG ELEKTRISCH LEITFAHIGER BESCHICHTUNGEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a screen printing paste having a viscosity of between 1 and 200 dPa and containing a solution or dispersion 
of a conductive polymer and possibly binding agents, thickening agents and fillers, and to its use for producing electrically conductive 
coatings. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Sicbdruckpaste mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, enthaltend eine L6sung oder Dispersion 
eines leitfUhigen Polymers sowie gegebenenfalls Bindemittel. Verdicker und Ftlllstoffe und deron Verwendung zur Herstellung elektrisch 
leitfahiger Beschichtungen. 
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Siebdruckpaste znr Herstellnng elektrkrh l^i^ohiger n..rhirUt..„„^ 

Die voriiegende Er£ndung betrifit eine SiebdmcJqjaste zur Her^eUung elektrisch leitfe- 
higer Beschichtungea 

Elektrisch Idtfahige organische Polymere zur Herstdiung leitfahiger Beschichtungen sind 
pm^pxefl bekannt. In der EP-A440 957 sind z.B. spezieDe Polythiophendenvate zur 
Herstellung antistatischer Beschichtungen beschrieben. EP-A 686 662 lehrt die Kombina- 
tion aus diesen Polythiophenderivaten und spezieUen hydroxylsubstituierten Additiven zur 
HersteUung gut leitfehiger transparenter Elektroden flir Displayanwendungen, z.B. Elek- 
trolumineszensanzeigen. Die dort beschriebenen leitfahigen Schichten werden im allgemei- 
nen vollflachig aufgebracht z.B. durch GieBen. Fur viele Anwendungen ist es aber eifor- 
derlich, strukturierte Elektroden aus den leitfahigen Polythiophenderivaten aufeubringen 
Em m der Technik vielfach eingesetztes Verfehren zur Herstellung von strukturierten " 
Schichten ist der Siebdruck. In der Praxis hat es sich gezeigt, dafi die in EP-A 440 957 
beschriebenen Beschichtungslosungen nicht zum Aufbringen durch Siebdmck geeignet 
sind, da die Viskositat der Polythiophenldsungen zu niedrig ist. 

Aufgabe der Eifindung war es deshalb. fur den Siebdruck geeignete Druckpasten auf Basis 
leitfahiger Polymere herzusteUen. Uberraschendenveise wurde gefunden, daB durch Zu- 
satz von Additiven bzw. Einsatz geeigneter Veifahren bei der Herstellung der leitfahigen . 
Polymere die Viskositat der Losungen soweit erhoht werden kann, daB die Losungen 
durch Siebdruck verarbeitet werden konnen, ohne daB die Leitfahigkeit der fertigen Be- 
sdiichtungen nennenswert beeintrachtigt wird. 

=^Gegenstand der Erfindung sind Siebdruckpasten mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, 
enthaltend eine Losung oder Dispersion eines leitfahigen Polymers sowie ggfs. Bindemit- 
tel, Verdickerund Fiillstofie. 

Als leitfahige Polymere sind Polythiophene, gegebenenfells substituierte Polypyrrole (zB 
Conquest* der DSM N.V.) oder Polyaniline (z.B. Versicon* der Fa. Ormecon) geeignet. 
Bevoizugt werden zur HersteUung der erfindungsgemaBen Siebdruckpasten Polythio- 
phene eingesetzt, insbesondere 3,4-Polyethylendioxythiophen 
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Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Siebdruckpasten 3,4-Polyethylendioxythio- 
phen-Kationen und Polystyrolsulfonat-Amonen, wobei deren Gehalt in den erfindungsge- 
maCen Siebdruckpasten besonders bevorzugt groBer gleich 2 Gew.-% ist. Diese Losungen 
komen bdspielsweise durch Einengen (bevorzugt unter vennindertem Druck) einer han- 
debiiblichen,. 1,3 Gew.-% 3,4-Polyethyl«idioxythiophen / Polysfyrolsuifonat enthaltenden 
Losung hergestellt werden. Dies ist uberraschend, da es sich gezdgt hat, daB die direkte 
HersteUung der Losungen mit Feststoffgehalten groBer 2 Gew.-% nicht mogUch ist, ohne 
daB es zu einer Vergelung der Losung und Bildung fester Partikel kommt. 

Zur HersteUung der Siebdruckpasten geeignete Losungsmittel sind Wasser; mit Wasser 
mindestens teilweise mischbare Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propanol, 
Butanol Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, ■ Glykolacetat, Glykolbutyrat, 
Methowopylacetat; Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, 
Diacetonalkohol; Amide Avie N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylfonnainid, N-Methyl- 
pyrrolidon, N-Methyl-caprolactam. 

Die Viskositat der Si^druckpasten ^d auf Werte von 1 bis 200 dPas, bevorzugt 10 bis 
100 dPas eingestellt. 

Zur Einstellung der Viskositat konnen den Loungen bzw. Dispersionen der leitfahigen 
Polymere Verdickungsmittel und/oder Bindemittel zugesetzt werden. Geeignete Verdik- 
kungsmittel bzw. Bindemittel sind z.B. Cairageenane, Verdicker auf Polyurethanbasis 
(Z.B. Borchigel L 75 der Fa. Borchers), Polysaccharide, Poiyaaylate, Polyvinylpynrolidon, 
Polyethylenoxide, Agar. Agar, Trabant, Gummi Arabicum, Alginate, Pektine, Guar-Mehl, 
Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine, Casein, Carboxymethylcellulose 
u.a. CeUuloseether. HydroxyethylceUulose, Hydroxypropylcellulose, Polyurethane, Poly- 
vinylacetate, Polystyrol, Polycaibonat, Polyester, Polyvinylalkohol, Polyamide. Die Ver- 
dicker bzw. Bindemittel auf Basis organischer Monomere konnen als Homopolymere oder 
auch als Copolymere verwendet werden. Sie kommen als wasserlosUche oder in Wasser 
dispergierbare bzw. emulgierbare Polymere zum Binsatz. Zur Veibesserung der Wasser- 
vertragUchkeit hat es sich bewahrt, partieU sulfonierte Polymere zu verwenden. 
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Die Verdickurigmittel und/oder Bindemittel werden in einer Menge von 0 bis 10000 %, 
bevomigt 50 bis 1000 %, bezogen auf den Feststoffgehalt der Losungen an leitMiigem 
Polymer, zugegebea 

Geeignete Additive zur Eriiohung der Leitfahigkeit der Bescliichtung sind z.B. Zuckeral- 
kohole wie Soitit, Mannit, Sacharose, Fructose, wie sie in der EP-A 686 662 beschrieben 
sind. 

Den Siebdruclqjasten konnen auch Fiillstoffe zur Erzidung der gewOnschten Rheologie 
zugesetzt werden. Geeignete FiillstofFe sind Metalloxide wie Titandioxid, Zinkoxid, Alu- 
miniumoxid; elektrisch leitfahige Metalloxide wie Indiumzinnoxid, Antimonzinnoxid; Me- 
talle wie Silber Kupfer, Gold, Palladium, Platin; SiUciumdioxid, Silikate, Kieselsauren, 
Polykieselsauren, ZeoUthe, Erdalkalicarbonate wie Calciumcarbonat, Schichtsilikate und 
Tonmineralien wie Montmorillonite oder Bentonite. 

SoUen transparente Beschichtungen hergesteUt werden, so muB der Durchmesser der Teil- 
chen unterhalb der WeUenlang& des sichtbaren lichtes li^en; bevorzugt betragt er 5 bis 
400 nm. Zur HersteUung opaker Scbichten kann die TeildiengroBe auch dariiber Uegen; er 
betragt dann vorzugswdse 0,4 bis 20 pun. 

Im Falle des Zusatzes der leitfahigen Metalloxide konnen synergistische EfiFekte zum Tra- 
gen kommen, d.h. die Leitfahigkeit der Beschichtungen aus der Kombination aus IdtMii- 
gem MetaUojdd und leitfahigem Polymer ist hoher als die Leitfehigkeit einer Beschichtung 
der Hnzelkomponenten. 

Bezogen auf den Feststoffgehalt der Siebdruckpaste an leitfihigem Polymer werden der 
Siebdruckpaste 0 bis 1000 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 200 Gew.-% Fiillstoff zugesetzt. 

Weiterhin konnen den Siebdhickpasten Vemetzer zugesetzt werden wie Epoxysilane (z.B. 
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan), Silanhydrolysate (z.B. Hydolysate des Tetraethoxy- 
silans) oder Di- bzw Oligoisocyanate, ggfe. in verkappter Form. 
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Weiterhin konnen die Siebdruckpasten zur Hersteflung gefkrbter Eiektroden durch Zugabe 
von organischen oder anorganischen loslichen Farbstoflfen bzw. Farbstofl^^igmenten einge- 
farbt werden. 

Weiterhin konnen den Siebdruckpasten zur Veibesserung des Benetzungsverhaitens der 
Fasten und der Oberflacheneigenschaften da: gedruckten Eiektroden . Verlaufsmittel und 
oder Tenside und/oder Antischaummittel zugesetzt werdea 

Die Herstellung der Siebdruclq)aste kann durch ein&ches Mischen der leitfahigen 
PoiytMophenlosung bzw. Dispersion mit den anderen Bestandtdlen wie FiiUstoffen, Bin- 
demitteln, Verdickem uhd/oder Vemetzem erfolgea Bei Einarbeitung fester FuUstoffe hat 
sich die Miscfaung mittels Dispergieraggregatenz.B. Kugebntihlen, Dissolvem bewahrt. 

Die Schichtdicke betragt 10 nm bis 500 [im, bevorzugt 50 nm bis 10 jam. In Abhangigkeit 
von der Schichtdicke weisen die gedruckten Beschichtungen Oberflachenwiderstande von 
1 bis 10^ Qjn, bevorzugt 50 bis 10000 QJO auf. 

Die erfindungsgemaBen Siebdruckpasten konnen auf handelsiiblichen Siebdruckmaschinen 
mit Polyester oder Metallsiebbespannungen verarbeitet werden. Die Verarbeitung mit 
Rotationssiebdruck oder Tampondmck ist ebenfells mogiich. 

Nach dem Drucken werden die Beschichtungen getrocknet. Geeignete Trocknungstempe- 
raturen liegen zwischen 0°C und 250'^C. Bevorzugt wird bei erhohter Temperatur ge- 
trocknet. Die Trocknungszeit liegt zwischen wenigen Sekunden und melireren Stunden, 
bevorzugt betragt sie 10 Sekunden bis 15 Minutea 

Die Siebdruckpasten werden bevorzugt zur Herstellung transparenter Eiektroden fur 
Elektrolumineszenzanzeigen auf Basis anorganischer Luminophore wie Zinksulfid oder 
organischer Luminophore wie Polyparaphenylenvinylenderivate verwendet. Weiterhin 
konnen die Siebdmckpasten zur Herstellung von Eiektroden fiir Liquid Crystal Displays 
oder Thin Film Transistor (TFT), angesteuerte LCD's oder als Basis zur elektrochemi- 
schen Abscheidung von Metallen, z.B. in der Leiterplattenindustrie, verwendet werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 



5 Eine handelsubUche 3,4-Polyethylendioxytfaiophen/Polystyrolsulfonatl6sun^ (Baytron* P, 
Bayer AG) mit einem FeststofiFgehalt von 1,3 Gew.-% wird am Rotationsverdampfer bei 
45°Cund20mbar aufeinenFeststoffgehaltvon3,0Gew.-% eingeengt. 225 g dieser Lo- 
sung werden nach Zugabe von 25 g N-Methylpyrrolidon und 7,5 g 3-Glycidoxypropyl- 
trimethoxysilan 10 Minuten mit einem Dissolver bei 8000 U/min geriihrt. Die erhaltene 

10 Siebdruckpaste hat eine Viskositat von 8 dPas. Die Paste wird unter Venvendung eines 
Siebes aus Polyestergewd>e mit 77 Faden pro cm (Estal* mono der Fa. Sefar) zu einer 
Beschichtung von 5*5 cm^ verdruckt und 5 Minuter bei ISO^C getrocknet. Die 
Beschichtung ist transparent und wdst^ dnen Oberflachen^viderstand von 1100 Cm, 
gemessen nach DIN lEC 93, auf. 

15 

Beispiel 2 

Eine handelsubUche 3,4-Polyetltylendioxythiophen/PoiystyroIsulfonatIosung (Baytron* P, 
Bayer AG) mit einem Feststoflfeehalt von 1,3 Gew.-% ^vird am Rotationsverdampfer bei 
20 45°Cund20mbaraufdnenFeststoffgehaltvon3,0Gew.-% eingeengt. 225 g dieser L6- 
sung werden nach Zugabe von 25 g N-MethylpyrroUdon, 7,5 g 3-Glyddoxyprop5toime- 
thoxysilan, 2,6 g Na Poiyacrylat (Mirox* TBN der Fa. Stockhausen) und 51,5 g 
Methoxypropylacetat 10 Minuten mit dnem Dissolver bei 8000 U/min geriihrt. Die erhal- 
tene Siebdmckp^e hat eine Viskositat von 30 dPas. Die Paste wird unter Verwendung 
25 eines Sidles aus Polyestergewebe mit 77 Faden pro cm (Estaf mono der Fa. Sefar ) m 
dner Beschiditung von 5*5 cm^ verdrudct und 5 Minuten bd 130°C getrocknet. Die.Be- 
schichtung ist transparent und wdst dnen-Oberflachenwide^d von 1000 O/D, gemes- 
sen nach DIN lEC 93 , auf 
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Patentanspruche 

1. Siebdmckpaste mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, enthaltend eine Losung 
Oder Dispersion eines leitfahigen Polymers sowie ggfs. Bindemittel, Verdicker und 
FuUstoffe, 

2. Siebdmckpaste nach Anspruch 1, die als ieitfahiges Polymer 3,4-Polyethylendi- 
oxythiophen enthalt. 

3. Siebdruckpaste nach Anspruch 2, die 3,4-Polyethylendioxythiophen-Kationen und 
Polystyrolsulfonat-Anionen entMlt. 

4. Siebdruckpaste nach Anspruch 3 deren Gehalt an. 3,4-Polyethylendioxythiophen / 
Polystyrolsulfonat > 2 Gew.-% betragt. 

5. Veifahren zur Herstellung der Siebdnickpasten gemaB Anspruch 4, bei dem eine 
Losung bzw. Dispersion mit einem Gehalt < 2 Gew.-% 3,4-Polyethylendioxythio- 
phen/Polystyrolsulfonat durch Entfemen des Losungsmittels auf einen Feststoffge- 
halt > 2 Gew -% eingeengt wird und ggfs. anschlieBend Bindemittel und/oder Ver- 
dicker und/oder Fullstoflfe zugesetzt werdm. 

6. Verwendung der Siebdruckpaste nach Anspruch 1 zur Herstellung leitfahiger Be- 
schichtungen. 

7. Verwendung der Siebdruclq)aste nach Anspruch 1 zur Herstellung von transparen- 
ten, ggfs. gefarbten Elektroden fiir organische oder anorganische Elektrolumines- 
zensanzeigen und Liquid Crystal Displays. 
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